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(54) Zirfcondioxidpuiver, Verfahren zu seiner Hersteilung und Verwendung 



(57) Pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch 
hergestelltes Zirkondioxidpulver mil einer spezrfischen 
Oberfiache zwischen 20 und 200 m2/g, einer Primarteil- 
chengr03e zwischen 7 und 100 nm. einer Stampfdichte 
des entsduerten und nlcht entsduerten Zirkondioxides 
zwischen 40 und 1 50 g/l mit Searszahlen des entsfluer- 
ten und nicht entsduerten Zirkondioxides zwischen 1 und 
20 ml^g und einem Chlorgehaltdes entsduerten Zirkon- 
dioxides Meiner 0.6 Gew.-%. 

Es kann hergestellt werden. indem man Zirkonhalo- 
genide verdampft. die Ddmpfe allein Oder zusammen mit 



einem Traggas in einem Brenner mit Luft, Sauerstoff, 
Stickstoff und Wasserstoff mischt. die Qase in einer 
geschlossenen Brennerkammer in einer Flamme mitdn- 
ander zur Reaktion bringt, die Abgase und das Zirkon- 
dioxid in einer Wdrmetauschereinheit abkOhtt. die 
Abgase von dem Zirkondioxid abtrennt und gegebenen- 
falls an dem Zirkondioxid anhaftende Hatogenidreste 
durch eine Wdrmebehandlur^ mit befeuchteter lojft ent- 
fernt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Zirkondioxidpulver, das Verfahren zu seiner Herstellung und Verwendung. 
Zirkondioxidpulver kann in den unterschiedlichsten Bereichen, wie zum Beispiel Elektronik, keramische Bauteile, 
5 Feuerfestmaterialien, Katalyse, eingesetzt werden. 

Es 1st bekannt Zirkondioxidpulver auf f lammenhydrolytischem Wege herzustellen (DE 36 1 1 449). Das bekannte 
Zirkondioxidpulver weist eine Oberfiache von 104 m2/g sowie einen Chloridgehalt von 2.66 G€w.-% auf. 

Das bekannte Zirkondioxidpulver hat den Nachteil, daB es wahrend der Herstellung zu Anbackungen im Flammrohr 
(Reaktionsraum) neigt und daher unenwunschte Betriebsunterbrechungen verursacht 
10 Es bestand somit die Aufgabe. ein Zirkondioxidpulver, welches diese Nachtelle nicht aufweisl. herzustellen. 

Gegenstandder Erfindung ist ein pyrogen, insbesondereflammenhydrolytisch hergestelltes Zirkondioxidpulver, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB die spezifische Oberfiache der Zirkondioxide zwischen 20 und 200 m2/g liegt die 
Primarteilchen, die gegebenenfalls miteinander venwachsen sind. zwischen 7 und 100 nm groB sind, die Stampfdichte 
der entsauerten und nicht entsfluerten Zirkondioxide zwischen 40 und 150 g/l liegt, die Searszahlen der entsauerten 
15 und der nicht entsauerten Zirkondioxide zwischen 1 und 20 ml/2g liegt, und der Chlorgehalt der entsauerten Zirkondi- 
oxide Weiner 0,6 Gew.-% ist. 

Insbesondere kann das erfindungsgemaBe Zirkondioxidpulver die folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten 
aufweisen: 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des pyrogen, insbesondere flammenhy- 
drolytisch hergestellten Zirkondioxidpulvers. welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man Zirkonhalogenide. vorzugs- 
weise das ChlorkJ. verdampft, den Damp! allein Oder zusammen mit einem Traggas, zum Beispiel Stickstoff, in einer 
IVIischeinheit in einem Brenner mit Luft, Sauerstoff. Stickstoff und Wfeisserstoff mischt. die Gase in einer geschlossenen 
45 Brennerkammer in einer Flamme miteinander zur Reaktion bringt. anschlieBend die heiBen Abgaseund dasZirkondtoxid 
in einer warmetauschereinheit abkuhlt. die Abgase von dem Zirkondioxid abtrennt. und gegebenenfalls dem ertiaftenen 
Zirkondioxid anhaftende Halogenidreste durch eine Warmebehandlung mit befeuchteter Luft entfernt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung des pyrogen, insbesondere f lammenhydrolytisch hergestellten 
Zirkondioxides weist die folgenden Vorteile auf: 
so Die gezielte Veranderung der Gasmengenverhaltnisse und damit der Flammenparameter. wie zum Beispiel Luft- 
OberschuB. und damit die genaue Einstellung der Parameter des ZirkondioxkJes ist sehr einfach mOfllfch. 

Es entstehen keine Emissionen von chlortialtigen Gasen, wie zum Beispiel HCI Oder Qa. da in einem geschlossenen 
System gearbeitet wird. 

Anbackungen des Zirkonoxides in den Leitungen werden vermieden. Aufgrund dessen ist eine kontinuierliche Pro- 
55 duktion uber lange Zeitraume. zum Beispiel mehrere Tage, ohne daB ReinigungsmaBnahmen ergriffen werden mussen, 
mdglich. 

Auch bei dem EinUag von ZrCU werden erfindungsgemaB Anbackungen vermieden, well man durch die ges<^los- 
sene Betriebsweise in dem Apparat zur Verdampfung von ZrCU einen Unterdruck erzeugen kann. Die Gase kOnnen 
dann in die Brennkammer expandieren. Das erfindungsgemaB hergestellte Zirtondioxidpulver kann lefeht entsauert 
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werden, wobei Chloridgehatte von weniger als 0.6 Gew.-% erreicht werden. Aufgrund des Oberraschend niedrigen Chlo- 
ridgehattes kann das erfindungsgemSBe Zirkondioxid leicht zur Herstellung von Keramik eingeselzt werden. 

Ein weitererGegenstand der Erfindung ist die Verwendung des Zirkondioxidpulvers als Ausgangsprodukle zur Her- 
stellung von Keramiken und Keramikvorprodukten, als Fullsloff, in der Elektronlkindustrie, als Warmedammaterial, als 
5 katalytische Substanz. als Tragermaterial f Or Katatysatoren sowie In der Kosmellkindustrle. 

Beispiete 

Figur 1 zeigt die schematische Darstellung der Brenneranordnung, die bei dem Verfahren gemaB der Erfindung 
10 benutzt wird. In eine Brennerkammer 1 ragt ein Doppelmantelrohr 2. In die Brenn^kamnier 1 wind tangential Sekun- 
darluft eingeblasen. 

Hinter der Brennerkammer 1 befndet sich eine Ringblende 3. ate der zusatzlich Luft eingegeben werden kann. um 
die Ramme stabitisieren und abkOhlen zu kOnnen. 

Im Innenrohr des Doppelmantelrohres 2 wird das Ausgangsprodukl ZrCU-Dampf sowie die Trimarluft" gefuhrt. 
15 Wahlweise kann hier auch Wasserstoffgas eingespeist werden. 

Nur der letzte Teil des Doppelmantelrohres 2 ist als echter Doppelmantel ausgefuhrt. In diesen letzten Teil wild 
mittels einer Ringduse 4 Wasserstoff der Ramme zugeleitet. 

Die Primarlufl wird - be/or sie mtt ZrCU-Pampf vermischt wird - auf Temperaturen von ca. 400 ''C aufgeheizt. 

Das ZrCU wird in einem geheizten Feststoffverdampfer (Temperatur ca. 630 ^'C) verdampft. Der MengenfluB an 
20 festem ZrCU wird mittels einer Differentialdosienvaage gemessen und in den geheizten Verdampfer eingetragen. 

Aus dem Feststoffverdanpfer wird der Zirkonchloriddampf unter Anlegen eines Stickstoffstromes (500 bis 1.500 
l/h) in das Innenrohr 5 des Doppelmantelrohres 2 gelertet. wo er sich mit der helBen Primarluft vemiischt. 

Der fur die Flammenhydrolyse notwendige Wasserstoff wird ausschlieBIich (wahlweise auch vorgeheizt) In den 
auBeren (letzten) Teil des Ringmantels oder in das Innenrohr 5 des Doppelmantelrohres 2 eingespeist 
25 Das Doppelmantelrohr 2 ist bis zur Eintrittsstelle des Wasserstoffes geheizt. So ist um das bis zu dieser Stelle als 
Vollmaterial ausgebildete (auBere) Rohr eine elektrische Heizung gelegt. die dafOr sorgt, daB das Gasgemisch im Inne- 
ren eine Temperatur von mindestens 380 ""C hat. 

Die AusstrOmgeschwindigkeit der Gase muB Qber der ZOndgeschwindigkeit der Gase, vorzugsweise in einem 
Bereich von 10 bis 50 m/sec (bezogen auf Normzustand), liegen. 
30 Die Flamme brennt schlauchfOrmig in das wassergekQhtte Flammrohr 6. 

Vor dem Flammrohr sitzt eine Ringblende 3. aus der Blendenluft ringfGrmig nach innen gerichtet ausstrOmt. Diese 
Vorrichtung dient der Rammenstabilislerung und der Quenchung der Flamme. 

In Tabelle 1 sind verschiedene experimentelle Bedingungen zur Herstellung von pyrogenem Zirkondioxid angege- 

ben. 

35 Nach dem Passieren eines Rammrohres wird das erhaltene Zirkondioxid nach bekannten Verlahren, zum Beispiel 
in einem Filter Oder durch Zyklone. von den salzsaure- oder chtorhaltigen Gasen abgetrennt. 

Das Zirkondioxid kann in einem weiteren Schritt durch eine thermische Behandlung von anhaftenden Salzsaurere- 
sten befreit werden. 
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Bestlmmung der Sears-Zahl, titrlert von pH 4 nach pH 9 

Die Sears-Zahl entspricht dem Verbrauch an 0.1 N NaOH, die benOtigt wird, urn eine definierte ZrOrSuspension 
von pH 4 auf pH 9 einzustellen. 

5 

Durchfuhrung: 

2 g Zr02 werden in einem 400 ml Becherglas mit 200 ml einer gesdttigten NaQ-LOsung versetzt und anschlieBend 
1 min mit einem trockenen Ultra-Turrax-Ruhrer behandelt. Nach dem Durchruhren wird durch kurzes Anschatten des 

10 Qber der RQssigkeit gehaltenen Ruhrers der gr06te Teil der im Ruhrerkopf noch bef indlichen LOsung an die Becher- 
glaswandung geschleudert Die auBen am Ruhrer hangenden Tropfen werden durch Abstrerfen mil einem Becherglas 
entfernt.Die so vorbreitete Probe wird in ein doppelwandtges TitriergefdB gegeben. Man spOlt das Becherglas mit 2 bis 
3 ml destilliertem Wasser aus und gibt sie noch zur LOsung im TitrlergefaB. Es soIHe auf keinen Fall mehr Waschwasser 
verwendet werden. damit das Volumen der Probe konstant bleibt. Zu dieser Suspension gibt man noch weitere 25 g 

1$ Natriumchiorid hinzu. Durch den Doppelmantel des TitriergefdBes wird Wasser bei 25 ''C gepumpt Bei der nun folgenden 
eigentlichen Titration wird zundchst in schneller Tropfenfoige und gegen Ende der Titration wesentlich langsamer 0.1 
N-Natronlauge zugegek>en, bis der pH-Wert von 9 erreicht ist. 

Die Sears-Zahl (pH 4 nach pH 9) entspricht dem Verbrauch an 0.1 N NaOH / Einwaage innerhalb dem angegebenen 
Bereich des pH-Wertes. 

20 In den Beispielen wird der Wasserstoff ausschlieBlich in den fiuBeren Ring des Doppelmantelrohres 2 eingespeist. 
Vergleichsbelspiel 

Mit der folgenden Einstellung werden ca. 150 Kilogramm pyrogenes Zirkondioxld nach dem bekannten Verfahren 
25 (offener Brenner) hergestellt. 



Verdampferluft: 


4Nm3/h 


Mantel H2: 


1 Nm3/h 


Trager-N2: 


0.5 Nm3/h 


ZrCU: 


3kg/h 


Spez. Oberfiache (Durchschnitt) des nicht entsduerten Zirkondioxides: 


69.5 rTi2/g 



Figur 2 zeigt den zeltlichen Verlauf (und den Verlauf der spezif ischen Oberf Idche der Produkte) der Kampagne nach 
40 dem bekannten Verfahren: 

Im Verlaufe von 120 Stunden nruB die Herstellung insgesamt 1 1 mal unbeabsichtigt unterbrochen werden, well Anbak- 
kungen im Flammenbereich und beim Produkteinlrag keine Produktion mehr eriauben. Nach jeder Unterbrechung (10 
Unterbrechungen bis zu 2 Stunden und eine Unterbrechung uber mehr als 5 Stunden) muB die Aniage neu angefahren 
werden. 

45 Figur 3 zeigt den zeitiichen Verlauf einer Produktionskampagne nach dem erf indungsgemdBen Verfahren gemdB 
Beispiel 4. Es werden keine Anbackungen im Flammenbereich und beim Produkteintrag beobachtet. Produktionsunter- 
brechungen treten nicht auf. 

PatentansprGche 

so 

1. Pyrogen, Insbesondere flammenhydrolytisch hergestelltes Zirkondioxidpulver, dadurch gekennzeichnet, daB die 
speziflsche Oberf lache der Zirkondioxide zwischen 20 und 200 m?/g liegt. die Primarteilchen. die gegebenenfalls 
miteinander verwachsen sind. zwischen 7 und 100 nm groB sind. die Stampfdichte der entsduerten und nicht ent- 
sduerten Zirkondioxide zwischen 40 und 150 g/1 liegt, die Searszahlen der errtsduerten und nicht entsduerten Zir- 

55 kondioxide zwischen 1 und 20 ml/2g liegt. und der Chlorgehalt der entsduerten Zirkondioxkie Weiner 0.6 Gew.-% ist. 

2. Verfahren zur Herstellung eines pyrogen, insbesondere flammenhydrolytisch hergestellten Zirkondioxkfputvers 
gemdB Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man Zirkonhalogenide verdampft den Dampf allein oder zusam- 
men mit einem Traggas in einer Mischeinheit in einem Brenner mit Luft. Sauerstoff , Stickstoff und Wasserstoff mischt, 
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die Gase in einer geschlossenen Brennerkammer in einer Flamme miteinander zur Reaktion bringt, anschlleBend 
die heiSen Abgase und das Zirkondioxkj in einer Warmetauschereinheit abkuhit, die Ak)gase von dem Zirkondioxid 
abtrennt und gegebenenfalls an dem ertialtenen Zirkondioxid anhaftende Halogenidreste durch eine Warmebe- 
handlung mit befeuchteter Luft entfernt. 

3. Verwendung des Zirkondioxidpulvers gemSB Ansprudi 1 als Ausgangsprodukte zur Hersteliung von Keramiken und 
KeramikvorproduWen, als Fullstoff und in der Eleklronikindustrie. als Warmedamnfiaterial, als katalytische Substanz. 
als Tragermaterial fOr Katalysatoren sowie in der Kosmetikindustrie. 
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